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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Pigmentzubereitungen in Granulatform auf Basis von mit Harzsaure/Harzseife-Gemischen belegten 
organischen Pigmenten 

@ Pigmentzubereitungen in Granulatform, bei denen die 
organischen Pigmentteilchen mit einem sauren Harz be- 
legt sind, das als Gemisch von freier Harzsaure und Harz- 
seife vorliegt, 

sowie Herstellung dieser Pigmentzubereitungen und ihre 
Verwendung zur Pigmentierung von Druckfarben. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pigmentzubereitungen in Granulatform, bei denen die organischen Pigment- 
teilchen mil einem sauren Harz belegt sind, das als Gemisch von freier Harzsaure und Harzseife vorliegt. 
5 Weilerhin belrifll die Erfindung die Herstellung dieser Pigmente und ihre Verwendung zum Piginenueren von Druck- 
farbcn. 

Es ist bekannt, organische Pigmente mit sauren Harzen zu belegen (EP-A-263 951, 311 560 und 313 360). Die Bele- 
gung mit dem Harz erfolgt dabei haufig in der Weise, daB das Harz in Form einer waBrigen Alkaliresinatlosung zu einer 
neutralen oder alkalischen waBrigen Pigmentsuspension gegeben und anschlieBend durch Ansauera als Harzsaure auf 

10 die Pigmentteilchen aufgefallt wird, wobei durch Zugabe von geldsten Metallsalzen die Harzsaure auch teilweise zur 
Harzseife umgewandelt wird. Die Pigmente werden dann durch Filtrieren und Trocknen als Pulver isoliert. 

Die harzbelegten Pigmente, die bis zu 50 Gew.-% und mehr Harz enthalten, weisen vorteilhafte koloristische Eigen- 
schaften, wie hohen Glanz, hohe Lasur und trotz des Harzgehaltes eine den harzfreien Pigmenten vergleichbare Farb- 
starke, sowie giinstige rheologische Eigenschaften auf und werden meist zur Herstellung von Druckfarben, insbesondere 

15 Buch- und Offsetdruckfarben, verwendet. 

Pigmentgranulate zeichnen sich gegeniiber pulverfdrmigen Pigmentpraparationen durch eine deutlich verringerte 
Staubbelastigung und ihre Rieselfahigkeit aus und gewinnen daher zunehmendes Interesse. Sie werden vorteilhaft her- 
gestellt, indem das Pigment, gewiinschtenfalls nach Vorbehandlung, als wasserfeuchter Filterkuchen isoliert wird, der 
anschlieBend durch eine Lochplatte gedriickt wird. Die folgende Trocknung kann z. B. kontinuierlich auf einem Band- 

20 trockner erfolgen. Auf diese Weise werden Stranggranulate erhalten, die ublicherweise 0,3-0,8 cm dick und 0,5-2 cm 
lang sind. 

Die Granulierung bereitet jedoch bei Pigmenten mit hohem Harzanteil, insbesondere bei hoher Belegung mit Harzsau- 
ren, Probleme, da der Filterkuchen meist nicht mehr die erforderliche Plastizitat besitzt. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den genannten Mangeln abzuhelfen und Pigmentzubereitungen mit 
25 vorteilhaften Anwendungseigenschaften bereitzustellen. 

DemgemaB wurden die Pigmentzubereitungen in Granulatform, bei denen die organischen Pigmentteilchen mit einem 
sauren Harz belegt sind, das als Gemisch von freier Harzsaure und Harzseife vorliegt, gefunden. 

AuBerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung dieser Pigmentzubereitungen gefunden, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man die in waBrigem Medium suspendierten Pigmentteilchen mit einem Gemisch von Harzsaure und 
30 Harzseife belegt, das harzbelegte Pigment auf einem Filtradonsaggregat isoliert, den feuchten Filterkuchen iiber eine 
Lochplatte granuliert und das Granulat trocknet. 

Nicht zuletzt wurde die Verwendung dieser Pigmentzubereitungen zur Pigmentierung von Druckfarben gefunden. 

Wesentlich fur die erfindungsgemaBen Pigmentgranulate ist, daB die organischen Pigmentteilchen mit einem Ilarzsau- 
re/Harzseife-Gemisch belegt sind. 
35 Uberraschenderweise eignen sich mit dem erfindungsgemaBen Harzgemisch belegte organische Pigmente hervorra- 
gend zur Granulatherstellung. 

In der Regel enthalt dieses Ilarzgemisch 20 bis 90 mol-% Harzseife und 10 bis 80 mol-% Harzsaure. 

Als Harzseife sind insbesondere das Zink- und das Calciumsalz des sauren Harzes geeignet. Selbstverstandlich kon- 
nen auch Mischungen dieser Salze verwendet werden. 
40 Bevorzugte Zusammensetzungen des Harzgemisches liegen im Fall der Zinkseifen bei 20 bis 75 mol-% Harzseife und 
25 bis 80 mol-% Harzsaure und im Fall der Calciumseifen bei 30 bis 80 mol-% Harzseife und 25 bis 70 mol-% Harz- 
saure. 

Als saures, d. h. Carboxylgruppen tragendes, Harz kann erfindungsgemafi ein natiirliches, halbsynthetisches oder voll- 
synthetisches Harz verwendet werden, welches vorzugsweise eine Saurezahl > 100 hat.. 
45 Beispiele fur besonders geeignete Harze sind dabei Acrylat-, Polyester- und Phthalatharze und vor allem Kolophoni- 
umharze wie Kolophonium selbst und seine allgemein bekannten Derivate, z. B. dimerisiertes, polymerisiertes, hydrier- 
tes und disproportioniertes Kolophonium und die IJmsetzungsprodukte mit Malein- und Fumarsaure. 

Der Harzanteil betragt bei den erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen in der Regel 20 bis 55 Gew.-%, bevorzugl 
30 bis 50 Gcw.-%. 

50 Je hoher der Harzanteil ist, desto groBer sollte der Gehalt an Harzseife sein. Bei Harzanteilen > 50 Gew.-% liegt das 
saure Harz daher vorzugsweise zu > 40 mol-% als Harzseife vor. 

Als Pigment kommen alle organischen Pigmente in feinteiliger Form in Betracht. Geeignete PigmenUdassen sind bei- 
spiclswcisc Monoazo-, Disazo-, Anthrachinon-, Anthrapyrimidin-, Chinacridon-, Chinophthalon-, Dikctopyrrolopyrrol 
-, Dioxazin-, Flavanthron-, Indanthron-, Isoindolin-, Isoviolanthron-, Perinon-, Perylen-, Phthalocyanin-, Pyranthron-, 
55 und Thioindigopigmente sowie deren Mischungen. 

Von besonderem Interesse sind nichtverlackte Azopigmente, wobei P-Naphthol- und Naphthol-AS-Pigmente als Mo- 
noazopigmente und Bisacetessigsaurearyiid-, Disazopyrazolon- und insbesondere Diarylgelbpigmente als Disazopig- 
mente aufgefuhrt sein sollen. 

Beispielhaft seien folgende Pigmente aus den einzelnen Klassen genannt: 

60 

- Monoazopigmente: 
CI. Pigment Brown 25; 

CI. Pigment Orange 1, 5, 36 und 67; 
CI. Pigment Red 1, 2, 3, 112, 146, 170 und 184; 
65 CI. Pigment Yellow 1, 2, 3, 73, 74, 65 und 97; 

- Disazopigmente: 

CI. Pigmente Orange 16 und 34; 
CI. Pigment Red 144 und 166; 

o 
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C.L Pigment Yellow 12, 13, 14, 17, 83, 106, 113, 114, 126, 127, 174, 176 und 188; 

- Anthrachinonpigmcntc: 
CI. Pigment Yellow 147; 
CI. Pigment Vioiet 31; 

- Anthrapyrimidinpigmenle: 
CI. Pigment Yellow 108; 

- Chinacridonpigmente: 

CI. Pigment Red 122 und 202; 
CI. Pigment Violet 19; 

- Chinophthalonpigmente: 
CI. Pigment Yellow 138; 

- Dioxazinpigmente: 

CI. Pigment Violet 23 und 37; 
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Ravanthronpigmente: 



CI. Pigment Yellow 24; 

- Indanthronpigmente: 

CI. Pigment Blue 60 und 64; 

- Isoindolinpigmente: 
CI. Pigment Orange 69; 
CI. Pigment Red 260; 
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CI. Pigment Yellow 139 und 185; 

- Isoindolinonpigmente: 

CI. Pigment Yellow 109, 110 und 173; 

- Perinonpigmente: 

CI. Pigment Orange 43 ; 25 
CI. Pigment Red 194; 

- Perylenpigmente: 

CI. Pigment Black 31 und 32; 

CI. Pigment Red 123, 149, 178, 179, 190 und 224; 

CI. Pigment Violet 29; 30 

- Phthalocyaninpigmente: 

CI. Pigment Blue 15, 15 : 1, 15 : 2, 15 : 3, 15 : 4, 15 : 6 und 16; 
CI. Pigment Green 7 und 36; 

- Pyranthronpigmente: 

CI. Pigment Orange 51 ; 35 
CI Pigment Red 216; 

- Thioindigopigmente: 
CI. Pigment Red 88; 

- CT. Pigment Black 1 (Anilinschwarz); 

- CI. Pigment Yellow 101 (Aldazingelb). 40 

Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen auch weitere fur das jeweilige Pigment ub- 
liche Zusatzstoffe entbalten. Im Fall der Azopigmente sei bei spiels weise auf bekannte Kupplungshilfsmittel wie oberfla- 
chenaktive Additive, langkettige Fettsauren und Amine und kristallisationshemmende Zusatze wie das Kupplungspro- 
dukt aus bisdiazotierter 4,4'-Diaminodiphenyl-2,2'-disulfonsaure und Acetessigsaure-m-xylidid (EP-A-263 95 1) verwie- 45 
sen. Diese Hilfsmittel konnen in bis zu 15 Gew.-% in den Pigmentzubereitungen enthalten sein. 

Die erfindungsgemaBen Pigmentgranulate konnen vorteilhaft nach dem ebenfalls erfindungsgemaBen Herstellungs- 
verfahren erhalten werden, indem man die in vorzugsweise alkaliseh-waBrigem Medium suspendierten Pigmentteilchen 
mit dem Harzsaurc/Harzscifc-Gcmisch bclcgU das harzbclcgtc Pigment anschlicBcnd auf cincm Filtricraggrcgat isolicrt, 
den feuchten Filterkuchen uber eine Lochplatle granuliert und das Granulat trocknet 50 

Es wurde gefunden, daB das Verhaltnis Harzsaure/Harzseife nicht nur vom pH-Wert der Pigmentsuspension, sondern 
auch von dem fur die Seifenbildung verwendeten Melall abhangt. 

So licgen z. B. bei der Bclcgung von CI. Pigment Yellow 13 mit tcilhydricrtcm Kolophoniumharz bci Vcrwcndung 
dem sauren Harz mindestens aquivalenter Mengen Metallsalz fur die bevorzugten Metalle Calcium und Zink in Abhan- 
gigkeit vom pH-Wert im allgemeinen etwa folgende Molverhaltnisse Harzsaure/Harzseife beim harzbelegten Pigment 55 
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Es gibt daher zwei Verfahrensvarianten, urn die Pigmentteilchen gezielt mit dem jeweils gewiinschten Harzsaure/ 
Harzseife-Gemisch zu belegen. 

GemaB Variante (a) kann man so vorgehen, daB man das zur Bildung der Harzseife verwendete Metallsalz in der 
Menge einsetzt, die dem in die Harzseife umzuwandelnden Anteil des Harzes entspricht, und den pH-Wert der Pigment- 
20 suspension so einstellt, daB das Metallsalz quantitativ umgesetzt wird. 

GemaB Variante (b) kann man so vorgehen, daB man einen UberschuB an Metallsalz einsetzt und den pH- Wert der Pig- 
men tsuspensi on so einstellt, daB das Metallsalz nur in dem AusmaB umgesetzt wird, wie es dem gewiinschten Verhaltnis 
von Harzseife zu Harzsaure entspricht. 

Verfahrens technisch geht man bei dem erfindungsgemaBen Verfahren zweckmaBigerweise wie folgt vor: 
25 Man stellt die waBrige Pigmentsuspension (die z. B. im Fall der Azopigmente vorteilhaft der bei der Pigmentsynthese an- 
fallenden Suspension entsprechen kann) zunachst alkalisch, d. h. in der Regel auf einen pH-Wert von 7 bis 13, vorzugs- 
weise 9 bis 12, und gibt dann eine alkalisch- waBrige Losung des sauren Harzes (Alkaliresinatlosung) zu. Der pH-Wert 
der Suspension liegt nach der Harzzugabe ublicherweise bei 9 bis 12. 

Dann erhitzt man die Suspension auf etwa 90 bis 100°C. Diese Hitzebehandlung dauert im allgemeinen 15 bis 60 min. 
30 AnschlieBend gibt man eine waBrige Losung des zur Seifenbildung ausgewahlten Metallsalzes (z. B. Zinksulfat oder 
Calciumchlorid) zu und stellt, gewunschtenfalls nach weiterem etwa 15 bis 60 minutigen Hrhitzen, den pH-Wert durch 
Zugabe einer Saure, bevorzugt verdiinnter Salzsaure, auf ublicherweise 3 bis 8, bevorzugt 4, 5 bis 7, ein. 

Gewunschtenfalls nach weiterem kurzen Erhitzen oder Nachruhren filtriert man das harzbelegte Pigment ab, granuliert 
den feuchten Filterkuchen und trocknet das Granulat. 
35 Die erfindungsgemaBen Pigmentzubereitungen in Granulatform eignen sich vorteilhaft zur Pigmentierung von Druck- 
farben, insbesondere auch Buch- und Offsetdruckfarben, und zeichnen sich dabei durch vorteilhafte Anwendungseigen- 
schaften, insbesondere guten Glanz, hohe Farbstarke, gute Viskositat und leichte Dispergierbarkeit im Anwendungsme- 
dium aus. 

40 Beispiele 

I) Herstellung erfindungsgemaBer Pigmentzubereitungen 
Beispiele 1 bis 7 

45 

Zunachst wurde C.I. Pigment Yellow 13 auf folgende Weise hergestellt: 
Zur Herstellung der Tetrazokomponente wurde eine Suspension von 28 g 3,3 , -Dichlor-4,4'-dianunodiphenyl (3,3 -Di- 
chlorbenzidin) in 600 ml 1 n Salzsaure bei 0°C mit 15,3 g Natriuiiinilrit versetzt. Uberschiissige salpelrige Saure wurde 
anschlicBcnd mit Amidosulfonsaurc cntfcmt, dann wurde die Losung filtriert. 
50 Zur Herstellung der Kupplungskomponente wurden 47,6 g Acetessigsaure-2,4«dimethylanilid in 305 ml 1,5 n Natron- 
lauge gelost. 

Im KupplungsgefaB wurden 310 ml 0,5 n Essigsaure vorgelegt. Dann wurde so viel Kupplungskomponente zugege- 
ben, bis cin pH-Wcrt von 5,0 crrcicht war. Danach wurden die Tetrazokomponente und die rcstlichc Kupplungskompo- 
nente gleichzeiug zugegeben, wobei der pH-Wert bei 4,5 und die Temperatur bei 20°C gehalten wurde. 

55 Nach beendeter Kupplung wurde durch Zugabe von 17 ml 25 gew.-%iger Natronlauge ein pH-Wert von 1 1 eingestellt, 
dann wurde eine Tetrazokomponente, die durch Tetrazotierung von 1,2 g 4,4 , -Diamidodiphenyl-2,2'-disulfonsaure in 
16 ml 1 n Salzsaure bei 0°C mit 0,5 g Natriumnitrit hergestellt wurde, zugegeben. 

Nach vollstandiger Umsetzung des Tetrazoniumsalzes wurde eine Losung von x g teilhydriertem Kolophoniumharz 
(Staybelite® E-Resin, Fa. Hercules) in xi ml 0,3 n Natronlauge unterRiihren zur Pigmentsuspension gegeben. 

60 Nach 30 miniitigem Erhitzen auf 100°C wurden y g des Metallsalzes M, gelost in yi ml Wasser, unter Riihren zugege- 
ben. 

Nach weiterem 15 minutigen Erhitzen auf 100°C und anschlieBendem Abkiihlen auf 80°C wurde der pH-\*fert der 
Suspension durch Zugabe von 1 n Salzsaure auf den Wert W eingestellt. 

Nach kurzem Nachruhren und Abkiihlen auf 50°C wurde das harzbelegte Pigment abfiltriert. Der Filterkuchen wurde 
65 mit einer Handpresse durch eine Lochpiatte (Lochdurchmesser 0,4 cm) gedriickt, was in alien Beispielen problemlos 
moglich war. Das Granulat wurde dann bei 60°C getrocknet. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 
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II) Beurleilung der Anwendungseigenschaflen ^ 

Zur Beurteiiung der Anwendungseigenschaften wurden Druckfarben hergestellt, indem jeweils 7,5 g des harzbelegten 
Pigments in 42,5 g eines Firnis aus 40 Gew.-% kolophoniumrnodifiziertem Phenolharz, 27 Gew.-% Lackleinol und 
33 Gew.-% Mineraldl PKWF 6/9 (Fa. Haltemiann) eingeruhrt und dann nut einem Dispennal-Dissolver (Zahnscheiben- j 
durchmcsscr 0,3 cm, 12000 U/(min) 10 min bci 50°C dispcrgicrt wurden. AnschlicBcnd wurdc die vordispcrgicrtc Paste 
auf einem Drei -Waizenstuhl SDY 200 (Fa. Biihler) dreimal bei 10 bar AnpreBdruck der Walzen angerieben. 

Farbstarke 

Die Bestimmung der Farbstarke (Abgabe als Farbeaquivalente FAE) erfolgte iiber die WeiBaufhellung der jeweiligen 
Druckfarbe mit einer WeiBpaste. Dazu wurden 0,5 g Druckfarbe mit 10 g einer 40 gew.-%-ig pigmentierten WeiBpaste 
auf einem Telierreiber JEL 25/53 (Fa. Engelsmann) durch 4 x 35 Umdrehungen gemischt. 

Der analogen Preparation mit dem nur mit Harzsaure belegten Pigment V wurde dabei der FAE- Wert 100 (Standard) 
zugeordnet. FAE-Werte < 100 bedeuten eine hohere Farbstarke als beim Standard, FAE-Werte > 100 entsprechend eine 
kleinere Farbstarke. 

Glanz 

Die Messung des Glanzes erfolgte an einer 100 u-Abrakeiung der jeweiligen Druckfarbe auf Karton (74 h bei 25°C 
getrocknet) mit einem GlanzmeBgerat micro- Tri-gloss (Fa. Byk-Gardher) bei einem MeBwinkel von 60°. 

Viskositat 

Die Bestimmung der Viskositat der jeweiligen Druckfarbe erfolgte mit einem Rheometer Rheo Stress RS 100 (Fa. 
Haake). 

Die Ergebnisse dieser Priifungen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. 

Tabelle 2 



Druckfarben mit dem 
Pigment aus Bsp. 


Farbstarke 
FAE -Wert 
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Patentanspriiche 

1. Pigmenlzubereitungen in Granulalfonn, bei denen die organischen Pigmentleilchen mit einem sauren Harz be- 
legt sind, das als Gcmisch von frcicr Harzsaure und Harzscifc vorlicgt. 

2. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1, bei denen das Harzgemisch 20 bis 90 mol-% Harzseife und 10 bis 80 
rnol-% Harzsaure enthalt. 

3. Pigmentzubereitungen nach Anspruch 1 oder 2, die als Harzseife das Zink- oder Calciumsalz des sauren Harzes 
oder ein Gemisch dieser Salze enthalten, 

4. Pigmentzubereitungen nach den Anspriichen 1 bis 3, bei denen das saure Harz ein naturliches, halbsynthetisches 
oder vollsynthedsches Harz mit einer Saurezahl > 100 ist. 

5. Pigmentzubereitungen nach den Anspriichen 1 bis 4, bei denen das saure Harz ein Harz auf der Basis von Kolo- 
phonium ist 

6. Pigmentzubereitungen nach den Anspriichen 1 bis 5, die 20 bis 55 Gew.-% des Harzgemisches enthalten. 

7 Pigmentzubereitungen nach den Anspriichen 1 bis 6, die als organisches Pigment ein nicht verlacktes Azopigment 
enthalten. 

8. Verfahren zur Herstellung von Pigmentzubereitungen gemaB den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die in waBrigem Medium suspendierten Pigmentteilchen mit dem Gemisch von Harzsaure und Harzseife 
belegt, das harzbelegte Pigment auf einem Filtrationsaggregat isoliert, den feuchten Filterkuchen iiber eine Loch- 
platte granuliert und das Granulat trocknet. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnel, daB man die Pigmenlleilchen mil dem Gemisch von Harz- 
saurc und Harzscifc bclcgt, indcm man (a) das zur Bildung dcr Harzscifc vcrwcndctc Mctallsalz in dcr Mcngc cin- 
setzl, die dem in die Harzseife umzuwandelnden Anteil des Harzes enlspricht, und den pH-Werl der Pigmentsuspen- 
sion so einstellL, daB das Metallsalz quantitaiiv umgesetz! wird, oder (b) einen Uberschufi an Metallsalz einsetzt und 
den pH-WerL der PigmenLsuspension so einslelll, daB das Metallsalz nur in dem AusmaB umgeselzL wird, wie es 5 
dem gcwunschlcn Vcrhaltnis von Harzscifc zu Harzsaurc cntspricht. 

10. Verwendung von Pigmentzubereitungen gemaB den Anspriichen 1 bis 7 zur Pigmenuerung von Druckfarben. 
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